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本研究は, 高分子ナノコンポジットにおいて非常に重要でありながら, これまでほとんど理解
されてこなかった, 高分子／フィラー界面が高分子の結晶構造形成および物性に与える影響を
詳細に検討したものである． 
ポリプロピレン(PP)に代表される半結晶性高分子は, 無機微粒子を添加することで, 力学物性, 
耐熱性, 形状安定性などの諸物性が向上する．その中でもイソタクチック PP（iPP）にシリカガ
ラスを複合化した iPP/SiO2コンポジットは安価で優れた力学物性が得られるために, 様々な工業
分野で幅広く利用されている．近年, ナノサイズの無機微粒子を高分子に添加させた研究が盛ん
に行われている．微粒子のサイズが低下すると比表面積が増加することから, 高分子ナノコンポ
ジットでは高分子／微粒子界面における静的, もしくは動的構造が諸物性に大きな影響を与え
ると考えられている．一般に界面において引力が働く場合, 高分子鎖は微粒子表面に吸着し, 分
子鎖の運動性が低下することによりガラス転移温度(Tg)が上昇する．一方, 斥力が働く場合は, 
分子鎖の運動性が向上し Tg は低下すると考えられている．本研究で扱う結晶性高分子では, 界
面における分子運動性の違いは異なる界面構造（結晶性, モルホロジーなど）を形成すると想像
できるものの, 界面における相互作用が結晶化プロセスに与える影響についての報告はほとん
どなく, また界面構造と物性との相関を明らかにした報告も存在しない．以上の背景より, 本研
究では微粒子表面の化学的修飾がナノコンポジットにおける高分子の結晶化および物性に及ぼ
す影響を詳細に検討することを目的とした． 
 無機粒子表面の化学的修飾についてはこれまで多くの方法が提案されているが, 共同研究者
である寺野らのグループはナノサイズのSiO2表面にiPPグラフト鎖を直接導入することに成功し
ている. 本研究ではこの手法を用い, マトリクス高分子をiPPとした．グラフト鎖と高分子マトリ
クス鎖が同一の化学構造を有するために, 無機粒子と高分子の完全な“ぬれ性”がもたらされ, 
様々な物性の向上が期待されるが, グラフト鎖が界面構造形成に及ぼす影響を明らかにするこ
とが非常に重要になる．本研究では分子量(Mw)250,000 g/mol のiPPをマトリクスとし, フィラー
には26 nmの球状SiO2に分子量(Mn)12,000 g/molのiPPをグラフトしたg-SiO2と未処理のSiO2をそ
れぞれ溶融混錬させ, iPP/SiO2ナノコンポジットを作製した．このコンポジットにおけるiPPの結
晶化挙動を詳細に解析するとともに, コンポジットの熱伝導特性に及ぼすグラフト処理の効果
を検討することで, グラフト鎖の役割を明らかにすることを試みた． 
 結晶化挙動の検討では, 結晶化の重要なプロセスである核形成および結晶成長のそれぞれに
グラフト鎖が与える影響を検討した．表面修飾された微粒子を添加することにより核形成が促進
されることを確認した．さらに興味深い結果として, 結晶成長速度にもグラフト鎖が影響を与え
ることを初めて見出した．固体微粒子が高分子の結晶成長プロセス, すなわち分子鎖の拡散に影
響を与えるとは考えられないことから, 本効果は, グラフト鎖がマトリクスと同じ一次構造であ
り, 且つマトリクスに比べ低分子量であることに起因する加速効果であると考え, 結晶化の際に
グラフト鎖が結晶ラメラ内に組み込まれる, いわゆる共結晶化モデルを提案した．またより高濃
度のSiO2添加では, グラフト鎖の有無にかかわらず結晶成長速度, またそれに伴う全体結晶化速
度の急激な低下をもたらした．このことは, 隣接するナノサイズ微粒子間の距離が極端に短いこ
とに起因しており, 微粒子間に存在するマトリクス高分子鎖の運動性が著しく低下した“閉じ込
め効果”によるものであると考えられた．さらに結晶成長速度が微粒子の濃度ではなく, 本質的
に微粒子間距離に依存することに基づいて, 簡便な結晶成長速度測定から微粒子の平均凝集サ
イズを計算する新たな実験手法を提案した． 
 上述したグラフト鎖とマトリクス鎖が微粒子との界面近傍で共結晶化する特異な界面構造は
SiO2とマトリクス高分子を物理的に連結させるものであり, 物性への影響が期待されることか
ら, iPP/g-SiO2ナノコンポジットの熱伝導特性に及ぼす表面グラフト鎖の影響について検討した.
異なる分子量(Mn)を有するiPPグラフト鎖で表面修飾したSiO2微粒子を作製し, 前述のiPPとコン
ポジット化し, 溶融結晶化を行うことで測定試料とした．精密構造解析により界面構造のキャラ
クタリゼーションを行い, 本系のg-SiO2表面のグラフト鎖の状態はすべて“準希薄ブラシ”構造で
あることを確認した．また, バルクと運動性の異なる界面層はその厚さが約10 nm程度であり, 
グラフト鎖の分子量の増加とともに厚化することを明らかにした． 
表面未処理 SiO2 を添加した場合と比較して, グラフト処理を行った SiO2を添加したナノコン
ポジットは顕著な高熱伝導特性を示すことを明らかにした．この結果は iPP より高熱伝導性であ
る SiO2 の添加効果のみでは説明できず, SiO2 表面のグラフト鎖が熱伝搬において重要な役割を
担っていることを示すものであり, 今後のナノコンポジット開発に際しては重要な知見となる．
また熱伝導率の SiO2 添加量依存性をモデル計算することにより, 界面における熱伝導率を明ら
かにした．界面熱伝導率はグラフト鎖の分子量そのものには大きな影響を受けないものの, グラ
フト鎖１本あたりの界面熱伝導率は分子量の 1/2 乗に依存することを見出した．この重要な結果
は, 界面における熱伝搬が, グラフト鎖の主鎖方向へのフォノン伝搬によるものであることを示
すものであり, iPP/g-SiO2 ナノコンポジットの熱伝導特性に及ぼすグラフト鎖の役割を明らかに
することができた． 
本研究において示されたナノコンポジットの物性に及ぼす微粒子表面の化学的修飾の影響は, 一義
的には今後のコンポジット開発の重要な指針となる．しかしながらこれらの物性向上の本質的起源が, 
微粒子／高分子界面構造によるものであることを示すことができたことが本研究の最も重要な成果であ
り, ナノコンポジットにおける界面を“つくる”, “みる”, “まぜる”ことの重要性を, 精密重合, 精密構造解
析を通じて示すことができた点で, 本研究は学術的にも大きな意味を有している． 
Thermoplastic polymers such as Isotactic polypropylene (iPP) are often reinforced by inorganic fillers 
in order to increase the tensile strength, heat resistance and dimensional stability. Among many 
composites being developed and widely used, iPP/SiO2 composite has an advantage of low cost 
production as well as good mechanical properties. In recent years, inorganic particle filled 
nanocomposites of semi-crystalline polymers have been explored extensively. 
It is well accepted that with decreasing particle size, the ratio of surface/volume increase, so that the 
surface properties become crucial. An interface is important factor for mechanical and thermal 
propagation. 
The properties of semi-crystalline polymers strongly depend on the crystalline structure including 
crystallinity, crystalline form and morphology. Since the chain mobility in the interfacial layer is unequal 
to the bulk as mentioned above, the high order structure of polymer shall be altered. In semi-crystalline 
polymer/nano-particle composites, the adhesion between the polymer and particle strongly depend on the 
crystalline structure at the interface. The understanding of the effects of the chemical and physical 
interactions on the crystalline structure, as well as its crystallization behavior, is of great importance for 
the development of polymer nanocomposites. Our aim is to understand the role of grafted polymer chain, 
which has the identical structure to that of the matrix polymer, on the crystallization process. We report 
the crystallization behavior of iPP/SiO2 composite investigated for untreated SiO2 and grafted SiO2. iPP 
with the number average molecular weight of 12,000 (g/mol) was directly grafted onto SiO2 particle with 
a diameter of 26 nm. 
The effect of the surface grafted and the content of SiO2 particle on the crystallization behavior are 
discussed in term of overall crystallization rate, nucleating ability and spherulite growth rate of iPP. 
According to references, in addition to the use of modification fillers that is known nucleating ability 
effect. However, we found the acceleration of spherulite growth rate at range of low filler contents. This 
behavior could be occurring due the same primary structure and shorter grafted iPP chain. The 
acceleration of spherulite growth rate of iPP confirmed that the grafted iPP acted as a plasticizer and the 
co-crystallization of matrix and grafted chains. Further increase in SiO2 content, the crystallization rate, 
the spherulite density and the spherulite growth rate showed the steep decrease at higher contents range. It 
was attributed to the confinement of matrix chain since the inter-particle distance of adjacent SiO2 
approaches to the end-to-end distance of matrix chain, which a large molecular motion is restricted. 
Moreover, the average size of SiO2 aggregation in iPP matrix was successfully evaluated by analyzing the 
contents dependence of the growth rate, assuming that the inter-particle distance with zero growth rate 
coincided with end-to-end distance of matrix iPP chain. 
On the basis of the above-mentioned conclusion, for the formation of interface a strong adhesive the 
SiO2 nanoparticle and iPP matrix is expected for thermal conductivity of interface. The purpose of this 
study was to prepare n-SiO2 and g-SiO2 nanoparticle with iPP of various molecular weight(Mn = 5,800, 
12,000, 46,000 g/mol) grafted on the surface of SiO2 and to measure thermal conductivity, in order to 
understand the roles played by the grafted chain, which effects the thermal conductivity behavior, with 
regard to the interfacial structure. Interfacial structure of grafted SiO2 particle was observed by mean of 
XPS and TG-DTA. As a result, it was confirm that these systems of all g-SiO2 are semi-dilute brush 
structure. Moreover, according to DMA and TEM, it was found that the grafted layer thickness increased 
with increase the molecular weight. 
It was found that the thermal conductivities of grafted-treated nanocomposites were higher than that 
of untreated SiO2 composites. It is shown that grafted treatment is one of the promising methods to 
enhance the thermal conductivity of nanocomposite. The iPP/g-SiO2 systems showed a deviation toward 
the high thermal conductivity side against Maxwell’s predicted curve. It was strongly suggest that the 
structural differences in the interfacial layer are reflected. 
Leong et al. reported that thermal conductivity of filler interfacial layers(λlr), and proposed three 
phase prediction equations derived by modifying the two-phase Maxwell-Eucken model. λlr was 
calculated by curve fitting. All of the iPP/g-SiO2 systems, exceed the thermal conductivity of iPP and 
showed high thermal conductivity and λlr showed an increasing trend with an increase in the molecular 
weight. The heat transfer in crystalline polymer was conducted by a combination of intra- and inter-chain 
heat propagation. The thermal transfer mechanism was stipulated to be that of phonon propagation, which 
meant that the lattice vibrations of the molecules were responsible. Since the main chain of polymers has 
covalent bonding, phonon scattering is less and the mean free pass of phonons is long along the chain 
direction. It would be reasonable to assume that heat transfer along the direction of the main chain of the 
grafted chain iPP-fixed to end of the SiO2 surface had contributed to the high thermal conductivity. 
However, since both of interfacial layer thickness and the number of grafted chains per particle 
change with increasing molecular weight of grafted iPP, a comparison is not straightforward. We defined 
the thermal transfer efficiency in an interfacial layer, in order to examine the effect of the thermal 
conductivity of each grafted chain by λlr per N(the number of grafted chains per particle). The thermal 
conductivity of interfacial layer per grafted chain is proportional to the 1/2 power of the molecular weight. 
It is thus concluded that the heat transfer along the main chain of the grafted iPP is revealed to be the 
cause for the higher thermal conductivity of composites. 
 
  
 
